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Dehydrierung von Alkoholen] 
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Fritz Knoerr 
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The catalytic dehydrogenation of primary alcohols to the corresponding aldehydes is, as l\ 
is known, difficult because the catalysts needed for the dehydrogenation, as a rule, exert, in 
addition to their dehydrogenating effect, a not insubstantial dehydrating effect on the alcohols, 
wherein olefins are formed as secondary products and the aldehyde yield is reduced. In addition, 
acids, esters, and acetals, and in some cases, even hydrocarbons and carbon monoxide, as well as 
polymers, can appear as yield-reducing secondary products. 

As dehydrogenation catalysts, a large number of metals and their oxides have been 
proposed. Copper and nickel, and their oxides, have also been used successfully, but numerous 
disadvantages have to be accepted with the use of such metals; reducible oxides and their metals 
are mostly susceptible to intoxications. Heavy reducible oxides, such as zinc oxide, are mostly less 
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active in spite of their resistivity with- respect-to -intoxication and require relatively high 

temperatures for their activation, whereinjhe^dehydrating effect ^ mostly increased. 

From US Patent No. 2 178 761, the use of a zinc chromite contact, which is doped with _ 

copper and cadmiuni oxide, is known, .wherein, however, low conversions with a high yield in ., 
secondary products are attained- ; ....... 

The subject of this invention is a method for the production of aldehydes or ketones by the 
catalytic dehydrogenation of primary or secondary alcohols and alkenols with 5-1 5 C atoms, in the 
presence of a zinc chromite catalyst, in which the molar ratio of zinc oxide to chromium(III) 12 
oxide is 0-8 to 1.2:0.5-0.8 and which is doped with 2-10 wt% copper oxide, preferably, 3-5 wt% 
copper(II) oxide, and 0.5-5 wt% cadmium oxide, preferably, 1-1.5 wt% cadmium oxide, at an 
elevated temperature. The method is characterized in that 5-15 wt% chromium(m) oxide, relative 
to the catalyst, are added to the zinc chromite catalyst, wherein the chromium(m) oxide, in the 
form of ammonium dichromate, is admixed and the catalyst is subsequently converted into a highly 
active, distributed zinc chromium catalyst by tempering at 300-450°C. 

In accordance with an advantageous embodiment of the method under consideration, 
8-10 wt% chromium(IH) oxide, relative to the catalyst, is used. 

The highly active, finely distributed catalyst is obtained by thermally decomposing the 
catalyst composition, which is obtained by precipitation, in a manner which is known, and which 
is a metal ammonium chromate, and is subsequently mixed with the corresponding quantity of 
ammonium dichromate and is tempered at the aforementioned temperatures. 

The percentages of copper(IT) oxide and cadmium oxide indicated refer to the finished raw 
catalyst, which is obtained by the thermal decomposition of the metal-ammonium chromate filling. 

The tempering process consists of heating the catalyst matrix obtained to 300-400°C for 
several hours. Suitable times for the tempering are 3-5 hours. Favorable tempering results are 
attained at 400°C, with a 4-hour tempering. 

The catalyst can be shaped by the usual methods or placed on an inert carrier, such as 
pumice, dead-burned aluminum oxide, silicon carbide, or kieselguhr. 

Furthermore, the catalyst can be used in a fluidized bed, preferably, however, as a fixed bed 
in accordance with known methods. 

Favorable method results are attained if the dehydrogenation is carried out at /3 
temperatures of 270-450°C, preferably at 350-400°, and under a pressure of 0.01-2 atmospheres 
absolute, preferably 0.5-1 atmospheres absolute. 

The catalyst time depends on the work temperatures and the desired dbgree df conversion. 
At the aforementioned temperatures, high conversions and a small amount of secondary products 
are obtained, if the residence time of the alcohol vapors, based on the empty reactor volume, is 
10-50 seconds, preferably 25-35 seconds. 
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Particularly favorable values of conversion are -attained if in addition the water content of 
the used alcohols is small. For the method under consideration, it has proved advantageous if the 
water content does not exceed 0.2 wt%, based on the alcohol used. 

Starting compounds for the production of aldehydes or ketones are primary or secondary 
saturated alcohols with 5-15 C atoms, but can also be the corresponding unsaturated 
representatives of this class, such as alkenols. All of the aforementioned compounds are alcohols 
with a both straight-chain and branched carbon chain. 

It is surprising that due to the addition of the trivalent chromium oxide, the catalyst has an 
increased activity, which is retained also over a longer period of time. Intoxication phenomena or 
deactivation cannot be determined either with a continuous load over a longer period of time. Thus, 
for example, in the dehydrogenation of 2-ethyl butanol, after a 12-month uninterrupted operating 
time, using the catalyst described in Example 1, it is not possible to determine any decline in the 
conversion or the selectivity. 

The selectivity is very good. Almost no secondary products appear. A dehydrating effect 
was not observed. The secondary products are below 1 .5 wt% and are composed almost entirely of 
aldehydes or ketones with a lower C atom number, which boil, almost exclusively, before the 
desired aldehyde or ketone. Conversions of 85-90 wt% are readily attained. 

As a result of the high conversion value, the extremely high selectivity, the low percentage 
of secondary products, and the remarkably long service life of the catalyst, there is the possibility 
of separating the aldehyde-alcohol mixture or ketone-alcohol mixture leaving the catalyst furnace 
in a downstream reactivating column. The bubbling of the higher-boiling, unreacted alcohol 
fraction is kept in circulation and continuously added to the starting product. 

If the cleavage product after the catalytic dehydrogenation is condensed, then almost 
without exception an azeotropic distillation takes place for the separation of the aldehyde or ketone 
from the alcohol, with water as the entraining agent. The return alcohol yielded, which is saturated 
with water during this procedure, is appropriately dehydrated by conducting over a molecular sieve 
bed, because of the water sensitivity of the catalyst. 

The percentages for catalyst activity, conversion, and selectivity, indicated in the following 
example, are understood as wt%. 

Example 1 

The catalyst in accordance with the invention is produced by dissolving the salts zinc 
nitrate 0. 825 mol , copper nitrate 0: 1 taol, and cadmium nitrate 0.01 88 mol in water to a saturated 
solution and the subsequent precipitation with 0.5 mol ammonium dichromate, also dissolved in 
water (400 mL), by a dropwise addition of 25% ammonia solution (60 mL).' The ammonium 
dichromate solution is allowed to drip slowly into the common solution of the nitrate salts, while 
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stirring at a temperature of 50°C. The separating precipitate contains the zinc chromate adduct. By 
. the further neutralization of the mother liquor with ammonia to pH = 7, the promoters are 
. . quantitatively precipitated as adducts. The precipitated substance is washed, in portions, with a 
small amount of water in order to remove the nitrates and dried at 60°C. 

• Subsequently, the metal-ammonium chromate obtained is thermally decomposed in a 
rotary tubular kiln. This occurs through a careful heating of the raw adduct up to kiln temperatures 
between 1 50-200°C. The raw catalyst obtained is black and does not exhibit any interferences in 15 
the X-ray diagram. This composite component mixture of oxides of the zinc, copper, cadmium, 
and chromium has a dehydrating effect in this amorphous composition. The activity is still low; the 
selectivity, likewise. To attain high activities, conversions, and a great selectivity of the catalytic 
matrix, 24.57 g ammonium chromate are added to the raw catalyst, which is present in a quantity 
of 150 g, and subsequently, this catalyst matrix is tempered at 400°C for 4 hours. The catalyst 
produced in this manner is very specific for dehydrogenation reactions of alcohols in the vapor 
phase and has a high activity and selectivity. Its specific surface is 48 m 2 /g (BET method, 
measurement N2). 

23 g of the catalyst powder obtained are applied on 75 g pumice. To this end, the catalyst is 
turned into a paste in water; subsequently, pumice stones are added; and the surface of the pumice 
stones is coated with the catalyst by a slow evaporation of the water, with a rotating movement. 
These pumice stones are poured into a glass tube with an inside width of 16 mm and a length 
of 1200 mm. A thermocouple, which can be displaced in a thin glass tube, is situated in the axis. 
The reaction tube is introduced into an electrically heated kiln and is connected with an alcohol 
evaporator. The hot reaction gases exiting from the reaction tube are condensed in a water cooler 
and the hydrogen formed is separately conducted away. With an hourly load of 80 ccm anhydrous 
2-ethyl butanol and a reaction temperature of 375°C, under atmospheric pressure, the conversion is 
85%; the selectivity is 99.8%. 

With the same catalyst, but under other conditions, the following results are attained when 
using the aforementioned alcohol: 
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Key: 1 2-Ethyl butanol metering 

2 Reaction temperature 

3 Activity of catalyst 

4 . Conversion 

5 Selectivity of 2-ethyl butanal 

Comparison Fyperimgnt A 

This experiment is carried out with a zinc chromite catalyst, which was tempered in 
accordance with US Patent No. 2 178 761, Example II, but without ammonium dichromate 
addition. 23 g of the catalyst are tested in the experimental setup given in Example 1 . With an 
hourly load of 80 ccm anhydrous 2-ethyl butanol, a reaction temperature of 375°C and atmospheric 
pressure, the following result is obtained: 

Activity of the catalyst Conversion Selectivity of 2-ethyl butanal 

78% 67% 87% 

Example ? 

With the catalyst produced in accordance with Example 1 and the apparatus described and 
under the conditions given there, 70 ccm/h ariiydrqus n-hexanol are conducted over the catalyst at 
a temperature of 375°C. The following result is obtained. 
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Activity of the Catalyst- - - Conversion : Selectivity of caproic aldehyde 

85% 87% 98.3% 



Example 3 

80 g/h anhydrous 3-pentanol are conducted over the catalyst used in Example 1 , at 11 
a temperature of 375°C, in the dehydrogenation apparatus described there and under the same 
conditions. The following result is thereby obtained: . 

Activity of the catalyst Conversion Selectivity of 3-pentanone 

95% 91% 99.9% 

Rxample 4 

The method was repeated in accordance with Example 1 . The hydrogen content of 2-ethyl 
butanol was 0.20 wt%, based on 2-ethyl butanol. The results under these conditions are as follows: 

Activity of the catalyst Conversion Selectivity of 2-ethyl butanal 

84% . 60% 95% 

Example 5 

Using the catalyst described in Example 1 and tinder the conditions indicated there, 
80 mL/h 4-pentene-l-ol are introduced into the dehydrogenation kiln. The following result is 
obtained thereby: 

Activity of the catalyst Conversion Selectivity of penten-4-al 

81% 78% 93% 

Example 6 

The catalyst produced in accordance with Example 1 is used in the experimental apparatus 
also described there. Hourly, 80 ccm 1-decanol are conducted over the catalyst. At a 
dehydrogenation temperature of 400°C and under atmospheric pressure, the following result is 
obtained: 



\ 
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Activity of the catalyst Conversion Selectivity of 1 -decanal 
84% 77% 85% 
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1 . Method for the production of aldehydes or ketones by the catalytic dehydrogenation of 
primary or secondary alcohols . with 5-15 C atoms in the presence of a zinc chromite catalyst, in 



which the molar ratio of zinc oxide to chromium(m) oxide is 0.8-1.2:0.5-0.8 and which is doped 
with 2-10 w% copper(II) oxide and 0.5-5 wt% cadmium oxide, at an elevated temperature, 
characterized in that 5-15 wt% chromium(IH) oxide, based, on the catalyst, are added to the zinc 
chromite catalyst, wherein the chromium(HI) oxide is admixed in the form of ammonium 
dichromate and is converted into a highly active, distributed zinc chromite catalyst by tempering 
at300-450°C. 

2. Method according to Claim 1, characterized in that 8-10 wt% chromium(III) oxide, 
based on the catalyst, is used. 
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Verf ahx*en sur Herstellvuig von Aldehyden oder Ketonen 
durch katalytische Dehydrierung von Alkoholen 

Die katalytische Dehydrierung von primax*en Alkoholen zu den ent- 
spx^echenden Aldehyden ist hekarmtlich deshalb schwierig, well die 
fur die Dehydrierung benotigten Katalysatoren neben ihrer dehy- 
drierenden Uirkung in der Regel eine nicht unwesentliche dehy- 
dratisiereride Wirkung auf die Alkohole ausiiben, wodurch Olefine 
als Nebenprodukte entstehen und die Aldehyd-Ausbeute vermindert 
v/ird. Daneben konnen als/ausbeutemindernde Nebenprodukte Sauren, 
Ester und Acetale und In] manchen Fallen sogar durch Zersetzung 
der entstehenden Carbonylverbindungen Kohlenwasserstof f e und 
Kohlenmonoxyd, sowie Polymerisate auftreten* 

Als Dehydrierungskatalysatoren sind eine Vielzahl von Metallen 
und deren Oxyde vorgeschlagen worden* Kupfer und Nickel , sowie 
deren Oxyde sind teilweise auch erfolgreich angewendet . worden, 
aber zahlreiche Nachteile muBten mit dem Gebrauch derartiger 
Metalle in Kauf genommen werden; denn reduzierbare Oxyde bzrc. 
deren Hetalle sind meist gegen Vergiftungen anf allig# Schwerer 
reduzierbare Oxyde, wie z«B» Zinkoxyd, sind trotz V/iderstands- 
fahigkeit gegen Vergiftung meist \vreniger aktiv und erfordern 
relativ hobe Temperaturen zu ihrer Aktivierung, wodurch die 
dehyciratisierende V/irkung meist erhoht wird. 

Aus dor US-Patentschrif t 2 178 761 ist die Verwendung eines Zink- 
chromxt-Kontaktes y der mit Kupfer unci Kadmiumoxyd dotiert ist, 
bekannt, wobei aber niedrige Umsatze bei hohem Anf all an Neben- 
produkten errelcht werden. 

Gegenstand dieser Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden oder Ketonen durch katalytische DehydrieruDg von primaren 
oder sekundaren Alkoholen und Alkenolen mit 5-15 C-Atonen in Gegen- 
wart oines Zi-nkchromit-Eatalysators , bei dom das molare Verhaltnis 
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von Zinkoxyd zu Chrom-III-oxyd 0,8 "bis 1,2 : 0,5 - 0,8 betragt 
und der mit 2-10 Gew. % Kupferoxyd, vorzugsweise 3-5 &ew.' % 
Kupf er-II-oxyd, sowie 0,5-5 Gew* % Kadmiumoxyd, vorzugsweise 
1-1*5 Gew, % Kadmiumoxyd dotiert ist, bei erhohter Temperatur. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB dem Zinkchromit- 
Katalysator 5-15 Gew. % Chrom-III-oxyd, bezogen auf den Kataly- 
sator zugesetzt werden, wobei das Chrom-III-oxyd in Form von 
Ammondichroir.at zugemischt und der Katalysator anschlieBend durch 
Tempera bei 300-4-50 °C in einen hochaktiven verteilten Zinkchronit- 
Katalysator iibergefuhrt wird. ■ 

GemaB einer vorteilhaf ten Ausfuhrung des vorliegenden Verfahrons 
werden 8-10 Gew. % Chrom-III-oxyd, bezogen auf den Katalysator, zu- 
gesetzt. * 

Den hochaktxven fein verteilten Katalysator erhalt man, indem di e- 
an sicb in bekannter Weise durch Fallung gewonnene Kontaktzusam- 
mensetzung, die ein Metall-Ammonchromat daratellt, therm! sch zer- 
setzt, anschlieBend mit der entsprechehden Menge Ammondichromat 
vermis cht und bei den genannten Temperatur en getempert wird. 

Die angegebenen Prozentzahlen an Kupf er-II-oxyd und Kadmiumoxyd 
beziehen sich auf den f ertiggestellten Rohkontakt , der durch 
thermische Zersetzung der Hetall-Aramonchromat-Fallung erhalten 
wird. 

Der Tempervorgang besteht darin, daB die erhaltene Kontaktmatrix 
fiir ^ehrere Stunden auf 300-4-00 ° C erhitzt wird, Geeignete Zeiten 
fiir die Temperung sind 3-5 Stunden. Gunstige Tempex're suit ate wer- 
den bei einer 4stundigen Temperung mit 400 °C erzielt. 

Der Katalysator kann durch die iiblichen Hethoden geformt oder 
aufgebracht auf einen inerten Trager,wie z.B. Bimstein, todge- 
branntes Alxuainiumoxyd , Siliciumcarbid Oder Kieselgur zum Ein- 
satz kommen*. 

Weiterhin kann der Kontakt in Wirbelschicht ,bevorzugt aber als 
Festbett ,genaB den bekaruaten Methoden verwendet werden. 
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Giinstige Verf ahrenjE^r* *bnisse werden eczielt, wenn die Dehydrierung 
bei Temperaturen von 270-4-50 °C 4 vorzugsweise bei 350-400 °C, und 
'einem Druck voa 0,01-2 ata, vorzugsweise 0 f 5-1 ata t durchgefuhrt 
wird* 

Die Kontaktzeit hangt von der Arbeitstemperatur und dem gewiinsch- 
ten Umset*zung3grad ab. Bei den genannten Temperaturen werden 
hohe Umsatze und wenig Nebehprodukte erhalten, wean die Verweil- 
zeit der Alkoholdebapf e,bezogen auf das leere Reaktorvolumen f bei 
10-50 sek. , vorzugsweise 25-35 s.ek. ,liegt* 

Besonders giinstige Umsatzwerte werden erreicht, wenn zusatzlich 
der Wassergehalt der eingesetzten Alkohole gering ist. itfiir das 
vorliegende Verfahren bat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn 
der Wassergehalt der zum'.Einsatz kommenden Alkohole G,2 Gew„ % y 

bezogen auf den eingesetzten Alkohol, nicht uberschreitet. 

w $ 

Zur Herstellung. von Aldehyden Oder Ketonen geeignete Ausgangsver- 
bindungen sind primare Oder se^undare gesattigte Alkohole mit 
5-15 C-Atomen, aber auch die entsprechenden ungesattigten Ver- 
treter dieser Klasse v wie Alkenole. Bei all den genannten Ver- 
bindungen handelt es sich urn Alkohole mit sov;ohl geradkettiger 
als auch verzweigter Kohlenstof fkette. 

Es ist iiberrascherid, daB der Katalysator durch den Zusatz des 
dreiwertigen Chromoxyds eine gesteigerte Aktivitat aufweist, die 
auch iiber einen langeren Zeitraxim erhalten bleibt. Vergif tungs- 
erscheinungen bzw, Desaktivierung konnen auch bei kontinuier- 
lich^r Belastung iiber einen langeren Zeitraum nicht f estgestellt 
werden* So ist z* B c bei der Dehydrierung von 2-Athylbutanol nach 
12 monatiger ununterbrochener Betriebsdauer unter Verwendung des 
in Beispiel 1 beschriebenen Katalysatprs keine Abnahme des Urn- 
sat zes sowie der Selektivitat f estzustellen. 

Die Selektivitat ist sehr gut, Es treten fast keine Nebenprodukte 
auf. Eine dehydratisierende Wirkung vmrde nicht beobachtet* Die 
Nebenprodukte liegen unter 1,5 Gew* % und setzen sich fast durch- 
wegs aus Aldehyden bzw* Ketonen mit niederer C-Atoiuzahl zusamraen, 

- - 4- - 
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die fast ausschliehT i <\b voi dem angestrebten Aldehyd, bzw a 
Keton sieden. Uiasatze von 85-90 Gev;«> % werden ohne weiteres 
erreicht. 

Bedingt durch den hohen Umf onaungsv/crt , die extrem hohe Selek- 
tivitat, geringen Prozentsatz an Nebenprodukten und die auffal- 
lend lange Lebensdauer des Katalysators, besteht die Moglich- 
keit, das aus dem Eontaktofen austretende Aldehyd-Alkoholgemiseh 
bzv/, Keton-Alkoholgeaisch in einer nachgeschalteten Rektivizier- 
kolonne zu trennen. Der Blasenablauf ,der hoher siedende, nicht 
uingesetzte Alkoholanteil wird in Uralauf gehalten und kontinuier- 
lich dem Ausgangsprodukt zugefugt* 

• 

Wird das Spaltprodukt nach der katalytischen Dehydrierung kon- 
densiert, so erfolgt fast durciwegs eine aseotrope Destination 
zur Trennung des Aldehyds bzw. Ketons vora Alkohol mit Wasser 
als Schlepper. Ber bei dieser Frozcdur mit Wasser gesattigt an- 
fallende Retouralkohol wird wegen der Wasserempf indlichkeit 
des Katalysators zwecluaaBigerweise durch Durchleiten iiber ein 
Molekularsieb-Bett entwRsBert. 

Die in nachstehenden Beispielen angegebenen Prozentzahlen fire 
Katalysatoraktivitat, Unsatz und Sclektivitat verstehen sich als 
Gcw. %. 

Beispiel 1 

Der erf indungsgeziiaBe Katalysator wird durch Auflosen der 
Salze Zinlcnitrat 0,825 Mol, Kupfernitrat 0,1 Hoi und Eadnium- 
nitrgfc 0,0188 Hoi in Wasser bis zu einer gecattigten Losung und 
anschlieBendez* Pal lung mit 0,5 Mol Ammondicb.roinat , ebsnfalls 
in Wasser (400 wl) gelost, durch tropf enweise Zugeibe von 25 Jf'-iger 
Ammoniakloswig; (60 ml) hergestellt. Tn die gesieDnsame Losung 
der ITitratsalze laBt man unter Eiihren bei einer Temperutur von 
50 °C die Aamiondichromatlosung langsam zutropfen, Der sich ab~ 
scheidende ITiederschlag enthalt das Zinkchr Otuat-Addukt . Durch 
die weitere Neutralisation der Nutterlauge loit Ammoniak bir> 
r *\m pH a 7 werden die Promotoren quantitativ als Addukte gefiil 3.t 
Das gefallte Prazipitat ?/ird portionsw?i."e r^h wenig VJ.Vv.ycr i.i:r 
Entfernung Oer lTi.tiv.te gewaochen uud *t,ei CO °C get^ool uct . 

Dac erhaltene Metall-AKmionchromat wird ar.schlieBend in einciu 
Drehrohrofen thermisch zersetzt. Dies gej?chieht durch vor- 
siciitiges Erliitzen dos ttohadduktes bis r,u O^wntw.perr.turcn 
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zwischen 150-200 °Cr Der erhaltene Rohkontakt ist schwarz und 
zeigt im Rontgendiagremm keine Interf erenzen. -Dieses Mehrstoff- 
komponentengemenge aus Oxyden des Ziiiks, Kupfers, Kadmiums 
und Chroms besitzt in dieser amorphen Beschaf f enheit dehydrie- 
rende Wirkung. Die Aktivitat ist noch ge3?ing, die Selektivitat 
ebenso. Zur Erzielung holier Aktivitaten, Umsatze und groBer 
Selektivitat der katalytischen Matrix wird dem Rohkontakt, der 
in einer Henge von 150 g vorliegt, 24-, 57 g Ammondichromat 
zugesetzt und anschlieBend diese Kontakti&atrix 4- Stunden bei 
400 °C getenipert. Der auf die Weise hergestellte Katalysator ist 
fur DehydrierungsreaktLonen von Alkoholen in der Damp f phase 
sehr spezifisch und besitzt eine hohe Aktivitat und Selektivi- 
tat o Seine spez, Oberflache betragt 48 m 2 /g (BET-Verf ahren, 
Messung N 2 ). 

>t- 

23 g des erhalt enen Katalysatorpulvers werden auf 75 g Bimstein 
aufgotragen. Dazu wird der Kontakt in V/asser auf geschlaimat , 
anschlicBend Bimsteine -zugefiigt und dtirch langsaines Abdampf en 
des V/asser s \xnter rotierender Bewegung die Oberflache der Biia- 
steine rait Kontakt uberzogen* Diese v/erden in ein Glasrohr von 
1G mm lichtor Ueite und 1 200 ymn LSnge eingefullt. In der Achse 
des Rohres befindet sich ein in einem diinnen Glasrohr verschiebbar 
angcordnetes Thermo element a Das Reaktionsrohr wird in einen 
elektrasch beheizten Of en eingefuhrt und mit einem Alkoholver- 
dsuopf er verbundoiu Die aus deis Reaktiottsrohr auatretenden 
heiften Reaktionsgase vrerden in einexa Wasserkuhler kondeiasier b 
und c-er gebildete Wa^.sex'stoff gesondert abgeleiteb. Bei einer 
stundliehon Bela.stimg von 80 ccm wassexfreiem 2- Athylbutanol 
und cinor Reaktionstomperatur von 375 °C bei Atmospharcndruck 
betrSgtdor TJissatz 85 %, die Selektivitat liegt bei 99 ,'8 %. 

Mit dem gleichen Katalysator ^jedoch matter anderert Bedingungon , 
v/e3^deri die foJgenden JSrgebnisse bei der Verwendu&g des vor- 
stehcnd gemumten Alkohols erzielt: 
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2-£thylbutanol Reaktions- Aktivitat d. Umsatz Selektivitat 
Dosierung tempera tur Katalysators $ v. 2-Athylbutanal 



ccm/h 


°C 






'A 


110 


350 


73 


68 


93 


100 


If 


77 


75 


98,4 


80 


11 


84 


85 


99,4 


65 


11 


84,5 


84 


99,8 


50 


If 


84' 


80 


98,5 


30 


If 


80 


75 


97,7 


83,5 


250 


40,5 


38 


94,0 


IT 


300 


. 73,0 


73 


90 


It 


* 350 . 

- 


86,7 


85 


99,8 


11 


375 4 


92,7 


86 


99,8 



Verff leichnversuch A 

Dieser Versuch wird mit einem Zinkchromit-Katalysator , der ent~ 
sprechend der US-Patentschrif t 2 178 761 , B e ispiel II, jedoch 
ohixe Ammondichroraat-Zusats getempert v/urde, durchgefuhrt . 25 g 
dos Katalysators warden in der in Beispiei 1 aufgefiihrtcn Ver- 
suchsanordmmg gepruft. Bei einer stttndlichen Belastung von 
80 com wasserfreiem 2-£thylbutanol,einer Reafctionstemperatur 
von 375 °C una Atmospharendruck wird folgendea Ergebnia er~ 
halten: 

Aktivitat Acs Katalysators Umsatss Selektivitat von 2-Xtbyl- 
i: % butanal 

78 £ 67 fo 87 fo 

Beispiei 2 

Mit dem gemU£ Beispiei 1 hergestel lten Katalyoator und dor be- 
schriebenen Ycrrichtung und unter den dort angegebenen Bedingungen 
ward on 70 ccm/h y/asserfreiea n-Hexanol bei einer Tecporatur von 
575 °0 uber den Kontakt geleitet. Es wird folgendea Ergebnis er- 
halten: 

Aktivitat o.ev Eatnlyaa bors Omoatz DelekttvitSt von Capvon- 

aldchyri 

35 £ 37 ?6 * 98,3 £ 
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Beispiel 3 

tJber den in Beispiel 1 verwendeten Eatalysator wird bei einer 
Tempera tur von 375 °C in dort beschriebener Dehydrierungs- 
apparatur unter gleichen Bedingungen 80 g/h wasserfreies 
Pentanol (3) geleitet. Dabei v/ird folgendes Ergebnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat v. 

Pentanon (3) 

95 J* . 91 55 -99,9 # 

B eispiel 4 ■ 

Das Yerfahren nach Beispiel 1 v/urde wiederholt. Der Wasserge- 
halt von 2-&thylbutanol betrug 0,20 Gew.?£ bezogen auf 2-Xthyl- 
butaiiol, Unter diesen Bedingungen ergeben sich: 

Aktivitat des Eatalysators Umsatz Selektivitat von.2-Ath;rl 

84 * 60 * . • 95 * . * butana: 

Beispiel 5 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen Katalysators 
und unter den dort angegebenen Bedingungen werden 80 ml/h 
Penteu (4)ol (1) in den Dehydrierungsof en eingespeist. Dabei* 
vnlrd. folgendes Ergebnis erhalten; 

Aktivitat des Eatalysators Umsatz Selektivitat -v. Penten- 

(4) al 

81 ?5 78 fa . 93 $ 

^Bei spiel 6 . 

3)er gemaB Beispiel 1 hergestellte Eatalysator v/ird in der eben- 
falls dort beschriebenen Versuchsapparatur verwendet. Sttfndlich 
werden 80 com Decanol (1) fiber den Eatalysator geleitet. Bei 
einer Behydrierungstemperatur von 400 °0 lind Atmosphafendruck 
erhalt man folgendes Ergebnis: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz . Selektivitat v .Decanal ( 

84 JS 77 C A 85 J* 

-8~ 
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Patentanspriiche 

(ij) Verf abren zur Herstellung von Aldehyden Oder Ketonen durcb 
katalytische Dehydrierung von primaren Oder sekundaren Al- 
koholen init 5-15 C-Atomen in Gegenwart eines Zinkchromil;- 
Katalysators,bei dem das molare'Verhaltnis voir Zinkoxyd zu 
Chrom-III-oxyd 0,8-1,2 : 0,5-0,8 betragt und der mit 2-10 Gevr. 
Kupf er-II-oxyd sowie 0,5-5 Gew* % Kadmiumoxyd dotiert ist, bei 
erhohter Temperatur dadurch gekerinzeichnet, 
daB dem Zinkchromit-Katalysator 5-15 Gew* % Chrom-III-oxyd, bez. 
auf den Katalysator ,zugesetzt warden f wobei das Chrom-III-oxyd 
in Form von Ammondichromat zugemischt und durcb Tempern bei 
300 ~ 450 °C in einen hochaktiven verteilten Zinkchromi-fc- 
Katalysator ubergefiihrt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 dadurch g e k e n n - 

zeichnet , daB 8-10 Gew.% Chroii-III-oxyd ,bez. auf den Ka- 
talysator ,zugesetzt werden. 
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